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Die Re-Re-Bindung in zweikernigen 
Di-p-oxorheniumkomplexen mit dem Liganden 
1,4,7-Triazacyclononan ** 
Von Georg Bohm, Karl Wieghardt *, Bernhard Nuber 
und Johannes Weiss 

Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Entwicklung unserer Vorstellungen iiber Metall- 
Metall-Mehrfachbindungen in zweikernigen Komplexen ha- 
ben Rheniumverbindungen eine herausragende Rolle ge- 
spielt"]. So ist das [Re,C18]2e-Ion das Lehrbuchbeispiel fiir 
eine ungestutzte M-M-Vierfachbindung (Re-Re 2.24 
In zweikernigen Komplexen rnit verbruckenden Liganden ist 
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die Identifizierung einer M-M-Bindung problematisch - vor 
allem, wenn die formale Bindungsordnung klein ist. M-M- 
Doppelbindungen sind bisher nur wenige charakterisiert 
worden"'. Rhenium(v) hat eine d'-EIektronenkonfigura- 
tion und ist daher zur Bildung von M-M-Doppelbindungen 
pradestiniert. In den vergangenen Jahren haben Herrmam et 
al. eine Serie zweikerniger Rev-Verbindungen synthetisiert 
und strukturell charakterisiert r3J. Dabei wurde eine unge- 
wiihnliche Variationsbreite des Re-Re-Abstandes in Kom- 
plexen rnit dem Strukturelement [Re,(p-O),]6@ beobachtet: 
1 13a1 hat ein planares Re,O,-Geriist und keine Re-Re-Bin- 
dung, wahrend 2, 3 und 4 ein gefaltetes Re,O,-Geriist mit 
einer Re-Re-Doppelbindung aufweisen r31 (Schema 1). In den 
Strukturen von Nd4Re,01,[4"1 und La,Re4018[4b1 im Kri- 
stall wurden kantenverknupfte dimere Einheiten 5 mit 
RezO,-Geriist und den bisher kurzesten ReV-ReV-Abstan- 
den von 2.42 bzw. 2.46 A gefunden. Zweikernige Koordina- 
tionsverbindungen des Typs 5 waren bisher unbekannt. 

1,3.142 A 2 , 2 6 9 1  A 

4,2.651 A 
c i  Cl c i  C l  

3 ,2 .12  A 

0 0 

8 . 2 . 3 5 8  ( 1  1 d 

I" B ,o\ 

7 ,2 .405(1 )  a 

i Re=ReL 
' O H  II 

0 

Schema I.  Strukturformeln der Verbindungen 1-5 und 7-9  mit Angabe der 
Re-Re-Abstande. 

Wir haben in den letzten Jahren wiederholt auf die struk- 
turelle und chemische Verwandtschaft der OrganometaIl- 
fragmente CpM und Cp*M (Cp = C,H$', Cp* = C,MeF) 
mit dem klassischen, isoelektronischen Fragment LM hinge- 
wiesen, in dem L das cyclische Triamin 1,4,7-Triazacyclono- 
nan (oder dessen N-trimethyliertes Derivat) ist. So kann z. B. 
das Kation [LReO3leC5' ganz analog zu [Cp*ReO3]r6] durch 
oxidative Decarbonylierung des entsprechenden Carbonyl- 
komplexes (hier [LRe(CO),J@ "I) rnit H,O, hergestellt wer- 
den. Wir haben nun zwei zweikernige Analoga zu Herrmanns 
Verbindungen 1-4 synthetisiert und ihre Strukturen ront- 
genographisch bestimmt. 
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Die Umsetzung von Ethylenglycol, [ReOCI,(PPh,),][81 
und L in THF fiihrt zu einem blaljvioletten Niederschlag von 
6C1, das in Wasser durch Zugabe von NaBr oder NaI 

[LReO(C,H,O,)]Cl 6C1 

in das violette Bromid bzw. Iodid umgewandelt werden 
konnte. Zu 6 analog ist [Cp*ReO(C,H,0,)][91; wie dieses 
spaltet 61 beim trockenen Erhitzen quantitativ Ethylen ab; 
daneben entsteht farbloses [LReV"O,]I [Gl. (a)]. Die Diffe- 

6 

rentialthermoanalyse von 61 . H,O zeigt einen Peak bei 
144 "C (Abgabe von C,H, und H,O). Abbildung 1 gibt die 
Struktur des Kations["I in Kristallen von 6Br . H,O wieder; 
das [ReO(C,H,O,)]@-Fragment ist dem in [Cp*ReO- 
(CZH402)][91 sehr ahnlich. 

CL 

7 

Abb. 1. Struktur des Kations in 6Br H,O. Wichtige Abstande [A]: Rel-N1 
2.27(1), Rel-N2 2.175(11), Rel-N3 2.18(1), Rel-01 1.702(15), Rel-02 1.93(1), 
Rel-03 1.939(9), C7-C8 1.51(2), C8-03 1.42(2), C7-02 1.45(2). 

Wird 61 . H,O in waBriger Losung unter Argon mit Zink- 
amalgam bei 40 "C reduziert, entsteht eine griinbraune Lo- 
sung, aus der nach Abtrennung von Zn/Hg, Luftoxidation 
und Zugabe von NaI violette Kristalle von 7 ausfallen. Wird 

eine waDrige Losung von ZnC1, und NaCl(1: 2) so lange rnit 
CH,SO,H versetzt, bis keine Triibung mehr entsteht, und 
dann 7 zugegeben, kristallieren aus der klaren, griinbraunen 
Losung innerhalb von 2d dunkelbraune Kristalle von 8. 

Abbildung 2 zeigt die Struktur des Dikations in 7 und 
Abbildung 3 die des Neutralkomplexes 8[lo1. In 7 sind zwei 
Rev-Ionen durch zwei Oxobriicken verbunden; der Re,O,- 
Ring ist eben. Jedes Rev-Ion weist einen terminalen 0x0- 
und einen dreizahnigen, facial koordinierenden Aminligan- 
den auf. Der Re-Re-Abstand ist rnit 2.405(1) 8, sehr kurz. 

c 2  
c1 

Abb. 2. Struktur des Dikatons in 7. Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: 
Ref-Rel' 2.405(1), Rel-01 1.779(8), Rel-02 1.933(10), Rel-N1 2.215(9), Rel- 
N2 2.16(1), Rel-N3 2.17(1), Rel-02' 1.96(1), 02-02' 3.07(1); Rel-02-Rel' 
76.2(4), 02-Rel-02' 103.8(4). 

Interessanterweise ist die Struktur von 8 ganz ahnlich. DaD 
die beiden terminalen Oxoliganden zusatzlich jeweils an ein 
ZnC1:-Fragment gebunden sind, fuhrt zu einer drastischen 
Zunahme des terminalen Re = 0-Abstandes in 8 und zu einer 
Abnahme des Re-Re-Abstandes auf 2.358(1) A. 

Abb. 3. Struktur des Neutralkomplexes 8. Wichtige Abstinde [..&I und Winkel 
["I: Rel-Rel' 2.358(1), Rel-01 1.910(9), Rel-01'1.926(9), Rel-02 2.075(8), 
Rel-Nl 2.14(1), Rel-N2 2.19(1), Rel-N3 2.14(1), Znl-Cll 2.270(4), Znl-C12 
2.257(5), Znl-C13 2.219(5), Znl-02 1.994(8); Rel-01-Rel' 75.9(3), 01-Rel- 
01' 104.1(3), Rel-02-Znl 137.1(5). 

Ursache ist wahrscheinlich die geringere n-Donorfahig- 
keit des C1,Zn-substituierten 0-Atoms. Die besetzten p-Or- 
bitale des Oxoliganden konnen rnit den unbesetzten o*- und 
n*-Orbitalen der Re-Re-Bindung uberlappen und diese in 7 
starker schwachen als in 81111. Der Re,O,-Ring in 8 ist eben- 
falls planar; die Rey-0-Abstande von 1.933(10) A in 7 und 
1.910(9) 8, in 8 sind innerhalb der experimentellen Fehler- 
grenzen gleich. Die analogen Abstande in 1-5 sind im glei- 
chen Bereich. 

Wird eine Losung von 61 . H,O in 0.5 M HCI unter Riick- 
fluD 3 h erhitzt und nach Abkiihlen mit NaI versetzt, kristal- 
lisieren innerhalb von 2 d schwarze Kristalle von 9 neben 

[L,Re,Cl,(p-O),]I,~ 2H,O 9 

farblosen von [LReO,]I. 9 ist eine dimere ReIv(d3)-Verbin- 
dung. Abbildung 4 zeigt die Struktur des Kations in 9[lo1; 
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Abb. 4. Struktur des Dikations in 9. Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: 
Rel-Re2 2.376(2), Rel-CII 2.385(7), Rel-01 1.94(2) Rel-02 2.00(2), Rel-N1 
2.24(2), Rel-N2 2.12(2), Rel-N3 2.21(2), Re2-Cl2 2.391(8), Re2-01 1.99(2), 
Re2-02 1.95(2), Re2-N4 2.22(2), Re2-N5 2.13(2), Re2-N6 2.22(2); Re1 -01-Re2 
74.2(6), Rel-02-Re2 73.9(7), 01-Rel-02 105.9(7), 01-Re2-02 106.0(7). 

wiederum liegt ein planares Re,O,-Gerust vor; jedes ReLV- 
Ion hat einen Cle-Liganden terminal gebunden. Der Re1'- 
Re"-Abstand ist mit 2.376(2) 8, nahezu ebenso kurz wie im 
Anion von 10 (2.362(1) ,&)[lZ1. 

In oktaedrischen, kantenverknupften Kornplexen konnen 
zwischen den Metall-Ionen eine 0-, eine IT- und eine &-Me- 
tall-Metall-Bindung gebildet werden'". l3 l .  Fur 7 und 8 er- 
gibt sich formal eine Re-Re-Doppelbindung (crzn') und fur 
9 eine Dreifachbindung In den von uns friiher 
beschriebenen Komplexen anti-[L,M0,(p-0)212@ (M = 
MoV114al , WV[14b1) wurde eine M-M-Einfachbindung 
(2.56 A) und ein planarer M,(p-O),-Ring beobachtet; in den 
syn-Isomeren mit gefultetem M,O,-Ring ist der M-M-Ab- 
stand genauso groB. [L,MO~(~-OH),CI,]~@ 1151 ist isoelek- 
tronisch mit 9 ;  der Mo-Mo-Abstand betragt 2.501 (3) A; er 
entspricht einer Dreifachbindung. In den elektronen- 
reicheren Organometallkornplexen 2-4 betragt der Re-Re- 
Abstand bis etwa 2.7Ai, aber er ist noch im Bereich der 
Re-Re-Doppelbindungslange. 

Unklar bleibt demnach die Ursache fur das Fehlen der 
Re-Re-Bindung in 1. Die Tatsache, daB die Oxobrucken an 
starken H-Briicken zu H,O-Molekiilen beteiligt sind, kann 
die enorme Abstandszunahme nicht erklaren, da selbst 
M,(p-OH),-Komplexe starke M-M-Bindungen aufweisen 
konnen. Die theoretische Analyse von Bursten et aI.['61 der 
relativen Stabilitat von planaren gegenuber gefalteten 
M,O,-Ringen in [Cp:M,O,]-Kornplexen ist fur die Komple- 
xe 7-9 nicht relevant, da in der klassischen Verbindung syn- 
[ L , M o ~ O , ( ~ - ~ ) , ] ~ @  und in ihrem Organometall-Pendant 
syn-[Cp:Mo;O,(p-O),I'l'] eine kurze Mo-Mo-Einfachbin- 
dung beobachtet wird (Mo-Mo 2.555(1) b m .  2.587(1) A). 
Beide Komplexe haben einen gefalteten M,O,-Ring. Des 
weiteren ist im Komplex ~nti-[L,M,O,(p-0),]~~ (M = 
MoV, Wv) mit planarem M,O,-Ring der M-M-Abstand 
ebenso groll. 

Experimen telles 
6X . H,O (X = Br, I): Zu 60 mL einer Losung von wasserfreiem THF, 0.52 g 

(4.02 mmol) L und 0.19 g (3.06 mmol) uber Molekularsieb getrocknetem Ethy- 
lenglycol wurden unter Argon 1.57 g (1.88 mmol) [ReOCI,(PPh,),][8] gegeben. 
Nach 3 h Riihren bei 20 "C wurde der blallviolette Niederschlag von 6C1 ahfil- 
triert und 6 aus wenig H,O durch Zugabe von NaBr oder NaI als Bromid bzw. 
Iodid kristalliert (Ausbeute ca. 75%). IR(KBR): ? = 961 (Re = 0), 654 und 
615 cm-' (Re-OC). UVlVIS (H,O): A,,,,, [nm](& [L mol-' an-']) = 546(29). 

7: 0.27 g (0.50 mmol) 61 . H,O wurden in 25 mL H,O gelost und unter Argon 
iiber Zn/Hg bei 40 "C 3 h geriihrt. AnschlieDend wurde die griinbraune Losung 
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von Zn/Hg abgetrennt und an Luft bei 20 "C 24 h geriihrt. Dabei farbte sich die 
Losung intensiv violett. Nach Zugabe von 5 mL einer gesattigten wlDrigen 
NaI-Losung fie1 ein violetter, mikrokristalliner Niederschlag von 7 aus. Fur die 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle entstanden aus einer bei 50 "C 
gesattigten, wallrigen Losung durch langsames Abkiihlen (Ausbeute 60%). 
IRFBr): ? = 818 und 794 (Re = 0), 729 cm-' (Relo,). UVjVIS (H,O): 
A,.. [nm] (E [L mol-' cm-', bezogen aufden Zweikernkomplex]) = 556 (1560), 
730 (300). 

8: Zu 20 mL einer wallrigen Losung von 0.82 g (6.01 mmol) ZnC1, und 0.70 g 
(11.98 mmol) NaCl wurde soviel 0.1 M CH,SO,H getropft, bis eine klare Lo- 
sung entstand. Nach Zugabe von 0.47 g (0.50 mmol) 7 wurde 3 h bei 30°C 
geriihrt. Aus der klaren, griinbraunen Losung kristallisierten innerhalb von 2 d 
dunkelbraune Kristalle von 8 (Ausbeute 0.21 g, 40%). IR(KBr): C = 712 
(Relo,), 555, 535 cm-' (Zn-0) oder (Re-OZu). 

9:  0.27 g (0.50 mmol) 61 ' H,O wurden in 20 mL 0.5 M HCl unter Ruckflu5 
3 h erhitzt. Nach Abkiihlen dieser Losung auf 20°C und Zugabe von 1.5 g 
(10.01 mmol), NaI kristallisierten innerhalb von 2 d schwarze Kristalle von 9 
neben farblosen von [LReOJI. Die schwarzen Kristalle wurden manuell aus- 
sortiert und aus wenig 0.5 M HCI umkristallisiert (Ausbeute 0.15 g, 30%). 
IR(KBr): ? = 694 cm-' (Re,O,). UVjVIS (1 M NaCI): Amax [nm](& [L mol-' 
cm-'1) = 461 (4500), 520(Sh), 621 (272), 757 (217). 

7,8 und 9 sind diamagnetisch (Faraday-Methode). Alle Verbindungen erga- 
hen korrekte Elementaranalysen (C, H, N, Halogen). 
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